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摘 要:设计并合成了一种具有楔形树枝状结构的 2, 6-二 [ 1- ( 4- ( 3, 4, 5- 三 (苄氧基 )苄氧
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Synthesis and application of bis( im ino) pyridyl ligands w ith
dendron structure in propylene po lym erization catalyst
ZHU Yong, XU W ei, LUO Zhenghong
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(D epartment o f Chem ical and B iochem ica lEng ineering, X iamenU niversity, X iamen 361005, Fujian, China)
Abstract: 2, 6-b is-[ 1-( 4-( 3, 4, 5-tris( benzy loxy )-benzy loxy-) pheny lim ino) ethy l]-pyridine, a new lig-
and w ith dendron structure, w as designed and synthesized, and used in preparation of a new iron cata lyst
for propy lene po lym erizat ion. The test results show ed tha t the new catalyst had higher catalyt ic activity,
w ith remarkab ly enhanced mo lecu lar w eight of propy lene.
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propy lene po lymerization




道的铁系催化剂主要组成为 ( 2, 6- )二亚胺吡啶合




































3, 4, 5 -三苄氧基苯胺、2, 6 -二乙酰基吡啶、
4-氨基苯酚、对甲基苯磺酸均为分析纯, 迈瑞尔化
学有限公司; 3, 4, 5 -三苄氧基苯甲酸甲酯, 自制;







苯甲酮为指示剂在金属钠上回流后使用, 所有对 O 2
或水敏感的化合物操作均在 N 2保护下进行。
1. 2 分析与表征
元素分析在 EA 1110型元素分析仪上进行; 核
磁共振波谱使用 Bruker Avance 400测定, 溶剂为
CDC l3和 DMSO; 质谱使用 F inniganM atGCQ进样,
用质荷比 ( m / z)表示; 催化剂的表面形貌在 XL30
ESEM- TMP环境扫描电镜上观察; 聚丙烯红外鉴
定在傅立叶红外光谱仪上进行; 聚合物分子量及其
分布用 A lliance GPCV 2000凝胶渗透色谱仪进行测




F igure 1 Syn thesis of the ligand and its stru cture
1. 3. 1 2, 6-二 [ 1- ( 4-羟基苯亚胺 )乙基 ]吡啶
往 100mL三口瓶中加入 2, 6- 二乙酰基吡啶
( 0. 91 g, 5. 56 mmol )、4 - 氨基苯酚 ( 1. 28 g,




粉末 ( 1. 46 g, 产率 76. 1% )。元素分析: 分子式
[ C21H 19N3O2 ] ,实验值 (计算值 ): w ( C ) = 73. 08%
( 73. 03% ), w (H ) = 5. 91% ( 5. 54% ), w (N ) = 11. 75%
( 12. 17% );
1
H NMR ( 400MH z, DM SO - d6) : 9. 28
( 2H, br s, ary l- OH ), 8. 28 ( 2H, d, 3, 5- Hpy) ,
8. 00( 1H, ,t 4- Hpy) , 6. 81- 6. 74( 8H, m, H ary l),
2. 38( N = CM e );
13
C NMR ( 75 MH z, DM SO - d6 ):
166. 2( N = CM e), 155. 7 ( 4- Cary l), 154. 4( 2, 6 -
Cpy) , 142. 6 ( 1- Caryl) , 137. 7 ( 4 - Cpy ) , 122. 3,
121. 6, 115. 9, 16. 3( N = CM e) , M S: m /z 345[M
+
]。
1. 3. 2 3, 4, 5-三苄氧基苯甲醇
在经 Sch lenk技术处理的 50 mL圆底烧瓶中加
入 1. 74 g、3. 83mmo l的 3, 4, 5-三苄氧基苯甲酸甲
酯和 0. 18 g、4. 79 mmo l的氢化铝锂, 在 N2气氛中
缓慢加入 30mL四氢呋喃。常温磁力搅拌 3 h后,
依次注入蒸馏水 ( 2 mL )、氢氧化钠溶液 ( 4 mL、
4mmol)、蒸馏水 ( 2 mL) ,静置沉淀 5 m in, 过滤得到
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的溶液旋转蒸发除溶剂, 真空干燥, 得到白色粉末
( 1. 53 g,产率 93. 8% )。元素分析:分子式 [ C28H26O4 ],
实验值 (计算值 ) : w ( C ) = 78. 56% ( 78. 85% ),
w (H ) = 6. 47% ( 6. 14% );
1
H NMR ( 300MH z, CDC l3 ):
7. 44- 7. 25( 15H, m, ArH ), 6. 67( 2H, s, PhH ) , 5. 11
( 4H, s, A rCH2Om ) , 5. 05 ( 2H, s, ArCH2Op ), 4. 58
( 2H, d, CH 2OH ), 1. 63 ( 1H, ,t CH2OH);
13
C NMR
( 75 MH z, CDC l3 ) : 153. 0, 137. 9, 137. 8, 137. 1,
136. 6, 128. 6, 128. 5, 128. 2, 127. 9, 127. 8, 127. 4,
106. 4, 75. 2, 71. 2, 65. 4, M S: m / z 426 [M
+
]。
1. 3. 3 3, 4, 5-三苄氧基苯甲基溴
在经 Schlenk技术处理的 50 mL圆底烧瓶中加
入 3, 4, 5-三苄氧基苯甲醇 ( 1. 53 g, 3. 60mmol)、四
溴化碳 ( 1. 50 g, 4. 50 mmo l)和三苯基磷 ( 1. 17 g,
4. 50mmol) , N 2气氛中加入四氢呋喃 ( 5 mL) , 常温
搅拌反应 20 m in。停止反应, 将反应液倾入 30mL
水中, 用二氯甲烷萃取, M gSO4干燥除去溶剂,真空
干燥过夜。得纯白色固体目标产物 ( 0. 92 g, 产率
52. 2% )。元素分析:分子式 [ C2 8H25 BrO3 ] , 实验值
(计算值 ) : w ( C ) = 68. 19% ( 68. 72% ), w (H ) =
5. 17% ( 5. 15% );
1
H NMR ( 400 MH z, CDC l3 ) :
7. 44- 7. 26( 15H, m, A rH ), 6. 70( 2H, s, PhH ) ,
5. 11( 4H, s, A rCH 2Om ), 5. 04( 2H, s, A rCH2Op ) ,
4. 42( 2H, d, CH2 Br ) ;
13
C NMR ( 75 MHz, CDC l3 ):
152. 9, 138. 4, 136. 8, 133. 2, 128. 6, 128. 5, 128. 2,
128. 0, 127. 9, 127. 5, 108. 7, 75. 3, 71. 2, 34. 3, M S:
m / z 489[M
+
]。
1. 3. 4 2, 6-二[1-(4-(3, 4, 5-三(苄氧基)苄氧基)苯亚胺)乙基]吡啶
在 50mL的圆底烧瓶中分别加入 3, 4, 5 -三苄
氧基苄基溴 ( 0. 15 g, 0. 30mmol)、2, 6-二 [ 1- ( 4-
羟基苯亚胺 )乙基 ]吡啶 ( 0. 05 g, 0. 15mmo l)和碳酸
钾 ( 2. 0 g ),经 Schlenk技术处理后,用注射器注入丙
酮 ( 30mL) ,温度控制在 55 ,加热搅拌反应 72 h。
冷却、过滤,除去溶剂得黄色固体粉末 ( 0. 15 g,产率
86. 1% )。元素分析: 分子式 [ C77H 67N3O8 ], 实验值
(计算值 ): w ( C) = 79. 21% ( 79. 56% ), w (H ) = 5. 37%
( 5. 81% ), w (N) = 3. 43% ( 3. 62% );
1
H NMR ( 400MHz,
CDC l3 ): 8. 34( 2H, d, 3, 5- PyH ), 7. 86( 1H, ,t 4 -
PyH ) , 7. 44 - 7. 25 ( 30H, m, A rH ), 6. 99 - 6. 78
( 12H, m, PhH ), 5. 13 ( 8H, s, A rCH 2Om ) , 5. 06
( 4H, s, A rCH 2O p ), 4. 96 ( 4H, s, PhCH 2O ), 2. 44
( 2H, s, NCH3 );
13
C NMR ( 75 MH z, CDC l3 ) :
167. 5, 155. 7, 155. 4, 153. 0, 144. 7, 138. 2, 137. 9,
137. 1, 136. 8, 132. 7, 128. 6, 128. 5, 128. 2, 127. 9,
127. 8, 127. 5, 122. 2, 120. 9, 115. 4, 107. 3, 75. 2,






Figure 2 Syn the sis of the iron ( ) cata lyst and its stru cture
催化剂合成按文献 [ 4]进行,等物质的量 0. 05 g、
0. 25mmol的配体和 0. 29 g、0. 25 mmo l的 FeC l2
4H2O加入到 N 2气氛中, 经 Sch lenk技术处理后的
50 mL单口烧瓶, 用注射器加入 10mL的 THF, 25
搅拌反应 24 h,加入戊烷, 出现大量紫黑色粉末,用
体积比 1 1的戊烷 /乙醚洗涤、过滤, 在 400 真空
干燥过夜, 得产物 ( 0. 27 g, 产率 79. 2% )。元素分析:
分子式 [ C77H67 Cl2 FeN3O8 ], 实验值 (计算值 ): w ( C) =
71. 18% ( 71. 74% ), w (H ) = 5. 47% ( 5. 24% ), w (N) =




将装有磁力搅拌子的 150 mL 三口烧瓶用
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Sch lenk技术处理后充丙烯,依次加入 50mL甲苯和
MAO,调节温度为 20 ,搅拌 10 m in后,加入主催
化剂, 反应体系使用电磁阀保持常压。聚合 1 h,使















了测试,得到样品的元素分析、核磁共振谱 ( NMR )




图 3 2, 6-二 [ 1- ( 4- ( 3, 4, 5-三 (苄氧基 )苄氧基 )
苯亚胺 )乙基 ]吡啶的碳谱图
F igure 3 1 C NM R sp ectra of 2, 6-b is-[ 1-( 4-( 3, 4, 5-
























次捕捉到了铁系催化剂 MS信号, 如图 4所示 (M S:




F igure 4 M ass spectra of th e iron( ) catalyst






图 5 树枝状分子铁系催化剂的 SEM照片
F igure 5 SEM im ages of th e iron( ) catalyst
w ith dendron struc ture
2. 3 楔形树枝状结构的铁系催化剂用于丙烯聚合
将以上制备的催化剂于 20 用于丙烯常压
聚合,催化活性达到 163 kg (mo l h)
- 1
,远高于
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B rookhart型铁系催化剂活性 [ 100 kg (mol h)
- 1
]。





















( r代表聚合物链长 )。发现分子量分布 Mw /M n达






F igure 6 M o lecu lar we ight distribu tion of







( 2) 相比烷基取代的 2, 6-二亚胺基吡啶铁系
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